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ALKUSANAT 
C. 
Raskasmetalleja ei voida ongelmitta liittää tavallisten 
fysikaalis-kemiallisten vedenlaatutekijöiden seurantaan, 
koska näytteiden otto ja käsittely vaatii erityistä 
huolellisuutta raskasmetallien erittäin pienten pitoisuuk-
sien vuoksi. Vanhoissa jokien seurantatuloksissa on 
havaittu selittämätöntä vaihtelua, jonka on uskottu joh-
tuvan näytteiden kontaminoitumisesta ja analyysimenetel-
mästä. Ruotsissa on havaittu samanlaisia ongelmia. 
Itämeren suojelukomissio pitää ensisijaisen tärkeänä 
raskasmetallien ilmaperäisen ja jokien Itämereen tuoman 
kuormituksen mittaamista. Raskasmetallien määrän seuranta 
on tärkeää Pohjanmaan alunamaiden joissa ja varsinkin 
Kokemäenjoessa, joka on Itämeren huomattava yksittäinen 
kuormituslähde. Lisäksi raskasmetallien pitoisuudet 
luonnonvesissä kohoavat happamoitumisen edetessä, joten 
tutkimustarve tältäkin osin kasvaa tulevaisuudessa. 
Tässä työssä on ollut tavoitteena selvittää käytettyjen 
raskasmetallien näytteenottomenetelmien luotettavuutta 
ja pyritty laatimaan mahdollisimman tarkat ohjeet näyt-
teenotolle. 
Tekijät haluavat kiittää Väinö Malinia avusta aineiston 
tilastollisessa käsittelyssä, Paula Ullakkoa kuvien 
piirtämisessä ja Pirjo Lehtovaaraa tekstinkäsittelyssä sekä 
tutkimuslaboratorion henkilökuntaa näytteiden analysoin-
nista. 
Helsingissä 13.9.1990 
Tekijät 
7 
S I SAL LYS 
	
Sivu 
ALKUSANAT ................................................. 	6 
1 	JOHDANTO .......................................... 	9 
2 	AINEISTO JA MENETELMÄT ........................... 	9 
2.1 	Tutkimuskohteet .................................. 	9 
2.2 Näytteenottomenetelmät ........................... 	11 
2.3 	Kontaminaation estäminen ......................... 	13 
2.4 Analyysimenetelmä ja sen luotettavuus............ 	14 
3 	TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU .................... 	15 
3.1 	Näytteen kontaminoituminen ....................... 	15 
3.2 Viiden eri näytteenottimen vertailu .............. 	15 
3.3 	Näytteenottimen vaikutus jokien raskasmetalli- 
pitoisuuksien vuosikeskiarvoihin ................. 	22 
3.4 	Raskasmetallipitoisuuksien ajallinen vaihtelu ja 
arvioidut jokien mereen kuljettamat ainemäärät... 	25 
4 	SUOSITUKSET NÄYTTEENOTON JÄRJESTELYKSI........... 	33 
4.1 	Näytteenottomenettely ............................ 	33 
4.2 Näytepullot ...................................... 	34 
4.3 	Pullojen ja näytteenottovälineistön kuljetus..... 	35 
4.4 Näytteenotto virtapaikoilta ...................... 	35 
4.5 	Näytteiden käsittely laboratoriossa .............. 	36 
4.6 Näytteiden lähetys ............................... 	36 
5 	YHTEENVETO ....................................... 	36 
KIRJALLISUUS .............................................. 	37 
LIITTEET .................................................. 	39 
1 	Vähä-Melkuttimen raskasmetallipitoisuudet 
2 Karjaanjoen raskasmetallipitoisuudet 
3 	Eri näytteenottomenetelmillä saadut 
Vähä-Melkuttimen ja Karjaanjoen raskasmetalli-
pitoisuuksien keskiarvot, keskihajonnat sekä 
minimi- ja maksimiarvot 
4 	Ohjeet raskasmetallinäytteen otolle 

0 
1 JOHDANTO 
Raskasmetalleiksi kutsutaan alkuaineita, jotka kuuluvat 
alkuainejärjestelmän jaksoihin 3-7 ja joiden tiheys on 
yli 5 g cm-3 . Raskasmetalleihin kuuluu aineita, jotka 
ovat pieninä pitoisuuksina elintoiminnoille välttämättö-
miä, mutta muuttuvat haitallisiksi pitoisuuden kasvaessa, 
esim. kupari ja sinkki (Förstner ja Wittmann 1983). Ihmi-
selle tarpeettomia metalleja ovat esim. elohopea, kadmium 
ja lyijy, joita elimistö sietää pieninä pitoisuuksina, 
mutta pitoisuuden kasvaessa ne muuttuvat toksisiksi. Kaik-
kia raskasmetalleja esiintyy luonnostaan vaihtelevina 
pitoisuuksina ilmassa, maassa, vedessä ja elävissä organis-
meissa. Teollistumisen alkuvaiheilta lähtien raskasmetal-
likonsentraatiot luonnossa ovat jatkuvasti kohonneet( esim . 
Ruhling ym. 1987). 
Raskasmetallien pitoisuudet luonnonvesissä ovat yleensä 
hyvin pieniä ja tämä aiheuttaa monia vaikeuksia näytteen-
ottoon, näytteiden käsittelyyn ja analytiikkaan (esim. 
Batley ja Gardner 1977). Tässä työssä on vertailtu erilai-
sia raskasmetallien näytteenottomenetelmiä seurantatulos-
ten luotettavuuden parantamiseksi. Ainevirtaamalaskelmat 
perustuvat pistokokeen luontoisiin kuukausittaisiin pi-
toisuustuloksiin, joiden vaihtelevuutta eri näytteenotti-
milla otetuissa näytteissä tarkasteltiin kolmessa Etelä-
Suomen joessa. 
2 AINEISTO JA MENETELMÄT 
2.1 TUTKIMUSKOHTEET 
Näytteenoton kohteiksi valittiin kolme kuormitukseltaan 
ja hyrologialtaan erilaista Etelä-Suomen jokea: Karjaanjo-
ki, Kokemäenjoki ja Vantaanjoki (taulukko 1). Näissä ver-
rattiin kolmella eri näytteenottomenetelmällä saatuja pi-
toisuuksia maalis- ja lokakuun välisenä aikana. Lisäksi 
otettiin näytteitä kuormittamattomasta Lopella sijaitse- 
Taulukko 1. Havaintoasemien hydrologisia tietoja: valuma-
alueen ala (F) , järvisyys (L) ja keskivirtaama (MQ) vuosi-
jaksolla 1961-1980 (Vesi- ympäristöhallitus 1987) sekä 
vuonna 1987 (Vesi- ja ympäristöhallitus, hydrologian 
toimisto). 
Joki 	F (km2 	) L (%) 	MQ (m3 s' 1 ) 
1961-1980 	1987 
Karjaanjoki 1) 	1 925 	12,5 	16,7 	16,9 
Kokemäenjoki 2) 	26 025 11,8 208 274 
Vantaanjoki 3) 1 680 	2,5 	16,4 	14,4 
1) Lohjanjärvi, Peltokoski 
2) Harjavalta 
3) Oulunkylä 
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vasta metsäjärvestä, Vähä-Melkuttimesta. Vähä-Melkutti-
mella ja Karjaanjoella verrattiin viittä eri näytteenotto-
menetelmää yhden näytteenottokerran tulosten perusteella. 
Jokinäytteitä otettiin vuonna 1987 1-2 kertaa kuukaudes-
sa. Kevään tulvakautena tihennettiin näytteenottoväliä 
Kokemäenjoessa ja Vantaanjoessa 3-5 kertaan kuukaudessa. 
Näytteistä analysoitiin arseeni (As), kadmium (Cd), 
kromi (Cr), kupari (Cu), lyijy (Pb) ja sinkki (Zn). 
Kiintoaineen määrä analysoitiin suodattamalla näyte sekä 
0, 40 }gym: n (Nucleopore) että 1 }gym: n (Whatman GF/C) huokosko-
koisella suodattimella. Lisäksi mitattiin mm sameus ja 
pH. 
Havaintoasemat olivat Vantaanjoessa ja Karjaanjoessa 
lähimpänä jokisuistoa sijaitsevilla valtakunnallisilla 
virtapaikoilla (taulukko 1). Kokemäenjoen havaintoasema 
oli Nakkilan kunnan uimarannan kohdalla (kuva 1). 
Cu,Cr,Ni,Zn 
Outokumpu Oy:n 
Porin tehtaat 
PORI 
62° 
Pori -Tampere 
maantiesilta 
a 
Friitala Oy 24 
Cr 
NAKKILA 	NäytteenotFopaikka Sääksj ' 	i 
Outokumpu Oy:n 	HARJAVALTA 
ja Kemira Oy:n 
Harjavallan tehtaat 0 
As, Co, Cu, Hg 	0. 
Ni, Pb,Zn  
KOKEMAK Finnish 
SinimetaRi Oy Chemicals 
H9 	. C r, N i ETSÄ 
0 	 10 	 20km L1_ i 	i 	i 	i i ~. ö 
Kuva 1. Kokemäenjoen näytteenottopaikan sijainti ja tär-
keimmät raskasmetallikuormittajat (Kokemäenjoen vesistön 
vesiensuojeluyhdistys ry 1983, Oravainen 1989). 
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Kokemäenjoessa näytteenottopaikan yläpuolelle jäi kaksi 
suurta kuormittajaa: Kemira Oy:n ja Outokumpu Oy:n Harja-
vallan tehtaat (kuva 1). Kemira Oy:n Harjavallan tehdas 
on lannoitetehdas, josta vesistöön joutuu huomattavia 
määriä arseenia ja eri raskasmetalleja mm. Ni, Cu, Zn, 
Pb ja Cd (taulukko 2). Outokumpu Oy:n Harjavallan tehdas 
on metallinjalostamo, jonka jätevesissä jokeen joutuu 
mm. kuparia, lyijyä, nikkeliä ja sinkkiä sekä elohopeaa. 
Taulukko 2. Kokemäenjoen raskasmetallikuormltus (kg d-1) vuosina 1986, 1987 
ja 1988 (Oravainen 1987, 1988 ja 1989). 
Kuormittaja Vuosi 
As 
Raskasmetallikuormitus 	(kg 
Cd 	Cr 	Cu 	Ni 
d-1) 
Pb Zn 
Kemira Oy, -86 5,8 1,4 - 26,4 25,3 4,4 22,1 
Harjavalta -87 
-88 <0,01 0,07 - 0,93 0.26 0,02 0,75 
Outokumpu Oy, -86 - - - 4,9 4,9 <1,0 4,1 
Harjavalta -87 3,9 1,24 41,3 40,3 4,6 26,8 
-88 42,5 0,90 - 33,4 29,0 10,4 28,0 
Sinimetalli 	Oy, -86 
Kokemäki -87 - - 0,05 - 0,12 - - 
-88 - - 0,2 - 0,2 - 
Friitala Oy, -86 - - 9,0 - - - - 
Friitala -87 - - 1,7 - - - - 
-88 - - 0,3 - - - - 
Outokumpu Oy, -86 - - 2,2 7,1 2,2 - 3,8 
Pori -87 - - 1,8 6,0 1,2 - 3,8 
-88 - - 2,1 4,1 0,55 - 3,3 
Karjaanjokeen ei kohdistu merkittävää raskasmetallikuormi-
tusta havaintopisteen yläpuolella. Vantaanjoen vesistöä 
kuormittaa runsas asutus ja intensiivinen elinkeinotoimin-
ta. Jätevesikuormituksesta valtaosa on peräisin kunnalli-
sista puhdistamoista - esim, fosforista noin 90 % (Saarinen 
1988). Raskasmetallikuormituksen ei ole katsottu olevan 
merkittävää, joten velvoitetarkkailuohjelmaan ei ole 
otettu mukaan raskasmetallimäärityksiä (Vantaanjoen ja 
Helsingin seudun vesiensuojeluyhdistys ry 1982). Kuitenkin 
vuosina 1985 ja 1986 kerätyn, Suomen 21 joen aineiston 
mukaan Vantaanjoen lyijy-, kupari-, sinkki- ja kromipitoi-
suudet olivat kolmen pitoisuuksiltaan suurimman joen 
joukossa (Antikainen ja Pitkänen 1990). 
2.2 NÄYTTEENOTTOMENETELMÄT 
Näytteenotossa verrattiin viittä eri menetelmää toisiinsa. 
Karjaanjoen, Kokemäenjoen ja Vantaanjoen raskasmetal- 
Virtaussuunta 
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liseurannassa käytettiin kolmea menetelmää: näyte otettiin 
suoraan näytepulloon tai käytettiin Ruttner- tai Hydro-
Bios -noudinta.Hydro-Bios on saksalainen Ruttner-tyyppinen 
raskasmetallinäytteenotin, jonka kaikki metalliosat on 
päällystetty teflonilla. Metalliosat eivät ole kosketuksis-
sa näytteen kanssa. Näytteenottosyvyys oli auki olevan 
noutimen yläreunasta laskettuna noin 20 cm. Suorassa 
menetelmässä näytteet otettiin suoraan vedestä noin 20 
cm:n syvyydeltä 125 ml:n polyetyleenipulloon (HDPE, high 
density polyethylene, esim. Nalgene, metalliton). Näyt-
teenotto tapahtui avovesikaudella joko rannalta, jolloin 
näytepullo oli kiinnitettynä muovikeppiin, tai keskivir-
rasta veneestä käsin. Talvella näytteet otettiin jäältä 
vinoon poratusta kairanreiästä (kuva 2). Kun näytteenotto 
tehdään kuvan 2 osoittamalla tavalla vältetään kairasta 
veteen irronneiden epäpuhtauksien joutuminen näytepul-
loon, sillä veden virtaus vie epäpuhtaudet mukanaan. 
Kuva 2. Näytteenotto joesta talvella. 
Sekä Karj aanj oesta että Vähä-Melkuttimesta otettiin yhdellä 
havaintokerralla näytteitä kolmen edellä mainitun menetel-
män lisäksi teflonoidulla Ruttner-noutimella sekä Kymen 
vesi- ja ympäristöpiirissä kehitetyllä Vanhatalo-nouti-
mella (kuva 3), joka on kokonaisuudessaan valmistettu 
nailonista. Noutimessa on 500 ml:n lasipullo, johon 
näytevesi virtaa muoviletkun kautta. Toisen muoviletkun 
kautta pullossa oleva ilma pääsee poistumaan. Liikkuva 
viritinsysteemi sulkee kummatkin letkut. Kun paino pudote-
taan, letkut avautuvat ja noudin täyttyy vedellä. Näyte-
pullo ja korkkisysteemi voidaan vaihtaa jokaisen näyteker-
ran jälkeen. 
Rinnakkaisnäytteitä otettiin yleensä kaksi. Poikkeuksena 
olivat ne havaintokerrat, jolloin vertailtiin kaikkia 
viittä näytteenottotapaa. Tällöin rinnakkaisnäytteitä 
otettiin kullakin näytteenottotavalla neljä. 
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Paino (päällystetty nailonilla) 
Liikkuva viritinsysteem 
Muovi letkut 
I rrotettava korkkiosa 
500 ml:n lasipullo 
Teline nailonia 
Kuva 3. Vanhatalo-noudin. 
2.3 KONTAMINAATION ESTÄMINEN 
Näytteenotossa ja näytteiden käsittelyssä pyrittiin nou-
dattamaan mahdollisimman suurta huolellisuutta. Näytteitä 
käsiteltiin muovihansikkain ja kuljetettiin omassa, niille 
varatussamuovilaatikossa. Pesua varten hankittiin värittö-
mästä muovista valmistetut altaat, jotka täytettiin 10 % 
typpihapolla (pa laatua). Käyttämättömät 125 ml:n pullot 
(Nalgene) upotettiin avonaisina happoaltaisiin. Myös 
pullojen korkit laitettiin altaisiin. Pullojen annettiin 
olla happoliuoksessa 2-3 vuorokautta, jonka jälkeen ne 
huuhdeltiin useita kertoja tislatulla vedellä ja lopuksi 
kvartsitislatulla vedellä. Kvartsitislattu vesi valmiste-
taan tislatusta vedestä tislaamalla se kvartsilasisessa 
tislaimessa kahdesti. Laxen ja Harrison (1981) ovat tes-
taneet tämän pesumenetelmän ja todenneet sen antavan 
kontaminoitumattomia nollanäytteitä. Huuhtelun jälkeen 
pullot suljettiin tiiviisti korkilla ja laitettiin kahden 
muovipussin sisään. Muovipusseina käytettiin suljettavia 
pusseja (Minigrip), joita ei erikseen pesty. 
Noutimet pestiin jokaisen käyttökerran jälkeen 10 %:lla 
HNO3 -liuoksella ja huuhdeltiin tämän jälkeen runsaalla 
määrällä tislattua vettä. Noutimet pakattiin pesun jäl-
keen puhtaisiin muovipusseihin, joissa niitä kuljetettiin 
kentällä. 
Kontaminoitumisriskiä sekä näytteenoton yhteydessä että 
laboratoriossa näytettä käsiteltäessä tutkittiin täyt- 
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tämällä yksi näytepullo tislatulla vedellä näytteenoton 
yhteydessä ja toinen näytepullo laboratoriossa näytteenoton 
jälkeen. Nämä tislatut vedet käsiteltiin ja analysoitiin 
samoin kuin luonnonvesinäytteet. 
2.4 ANALYYSIMENETELMÄ JA SEN LUOTETTAVUUS 
Näytteenoton jälkeen näytepullot toimitettiin suoraan 
tutkimuslaboratorioon, jossa ne kirjatiin vastaanotetuik-
si. Ulompi muovipussi poistettiin, sillä sen tarkoituksena 
oli suojata näytepulloa kontaminaatiolta kuljetuksen ai-
kana. Myös sisempi muovipussi jouduttiin avaamaan numeroin-
tia ja kestävöintiä varten. Näytteet kestävöitiin lisää-
mällä niihin 1 ml 37 % typpihappoa. Reagenssit olivat puh-
dasta suprapur-laatua. Näytteiden kirjaamisen jälkeen ne 
siirrettiin kylmään (+4 °C) ja pimeään odottamaan ana-
lysointia. 
Näytteiden analysointi suoritettiin atomiabsorptiospektro-
fotometrilla (Perkin-Elmer 5000). Laitteisto on varustettu 
automaattisella näytteensyöttäjällä, grafiittiuunilla ja 
taustankorjaajalla. Tulostus tapahtui piirturille tai 
printterille ja pitoisuudet laskettiin mittaamalla näyte-
piikkien korkeus, jota verrattiin kalibrointikäyrään. Piik-
kien korkeutta voitiin käyttää laskennassa pinta-alan si-
jasta, koska näytteiden tausta oli vähäinen ja näytteiden 
sekä vertailukäyrän piikkien muoto oli samanlainen. 
Analysointia varten näytekaruselli laitettiin vetokaappiin 
ja näytepullon suojana ollut muovipussi aukaistiin. Näyte 
kaadettiin näytekarusellin kertakäyttökuppeihin ja kun ka-
ruselli oli täysi, se peitettiin suojakannella kontaminaa-
tion estämiseksi. Tämän jälkeen näytekaruselli asennettiin 
laitteeseen ja varsinainen analysointi aloitettiin. Ana-
lysointi tehtiin termisellä atomisoinnilla käyttämällä 
pyrolysoituja grafiittiputkia. Analysointi tehtiin mahdol-
lisimman tarkasti ns. suorana ajona eikä lisäysmenetelmäl-
lä, koska näytteiden matriisi oli helppo ja hyvin hallit-
tavissa. Osa näytteistä saatiin määritettyä liekkimenetel-
mällä (ilma-asetyleeniliekki), koska näytteiden pitoisuudet 
olivat melko suuria. Kaikki sinkkinäytteet analysoitiin 
liekkimenetelmällä. Liekkimäärityksissä näytekapillaari 
laitettiin suoraan näytepulloon ja pestiin tislatulla 
vedellä näytteiden välillä. Liekkimäärityksissä ei siis 
käytetty mitään automaattista näytteensyöttäjää vaan työ 
tehtiin manuaalisesti. 
Arseenin, joka on puolimetalli, määrityksessä jouduttiin 
näytteisiin tekemään nikkelilisäys. Nikkelilisäystä 
varten valmistettiin liuos, joka oli 10 %:sta nikkelin 
suhteen (44,773 g NiSO4 6H2 O). Tätä liuosta laitettiin 20 
pi/10 ml näytettä eli ajoliuoksen nikkelipitoisuus oli 
0,02 prosenttia. Nikkelilisäys (ns. matriisin modifiointi) 
tehtiin sen vuoksi, että arseeni ei haihtuisi määrityksen 
alkuvaiheessa. Nikkelilisäyksen ansiosta arseeni saatiin 
pysymään näytteessä atomiointivaiheeseen asti ja näin 
voitiin käyttää korkeampia ajolämpötiloja kuin muutoin 
olisi ollut mahdollista. 
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Tutkimuslaboratoriossa on käytetty EPA:n (Environmental 
Protection Agency) vertailuliuoksia. Tuloksen luotettavuus 
kärsii, mitä pienemmissä pitoisuuksissa liikutaan. Nyt 
näytteistä tehtiin runsaasti rinnakkaismäärityksiä. 
Tulosten tulkinnassa oli oltava hyvin kriittinen eikä 
niiden perusteella tule tehdä liian pitkälle meneviä 
johtopäätöksiä. 
Määritysrajat eri metalleille olivat seuraavat: 
arseeni < 0,1 pg 1- 1  
kadmium < 0,01 pg 1- 1  
kromi < 1 pg 1- 1  
kupari < 0,1 pg 1- 1  
lyijy < 0,1 pg 1- 1  
sinkki < 1 pg 1- 1  
Analyysitulokset, jotka olivat alle näiden määritysrajo-
jen, korvattiin tilastollisessa käsittelyssä arvoilla, 
jotka saatiin puolittamalla määritysraja. 
3 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU 
3.1 NÄYTTEEN KONTAMINOITUMINEN 
Tislatun veden rinnakkaiset analyysitulokset eivät poiken-
neet merkittävästi toisistaan. Kentällä ja laboratoriossa 
pullotettujen tislattujen vesien välillä oli vain muutamal-
la näytteenottokerralla eroja arseeni- ja kadmiumpitoi-
suuksissa ja erot olivat tällöinkin varsin pieniä. Kromil-
la, lyijyllä ja kuparilla oli muutama selvä pitoisuusero 
näiden näytepullojen välillä. Sinkkipitoisuudet olivat 
usein selvästi kohonneita molemmissa tislatun veden 
näytteissä. 
3.2 VIIDEN ERI NÄYTTEENOTTOMENETELMÄN VERTAILU 
Viidellä eri näytteenottomenetelmällä otettujen näytteiden 
arseeni- ja raskasmetallipitoisuudet on esitetty kuvissa 
4-7. Sekä Karjaanjoessa että Vähä-Melkuttimessa kromipitoi-
suudet olivat kaikissa näytteissä alle määritysrajan 
(liitteet 1 ja 2). Samoin kaikki Karjaanjoen ja suurin 
osa Vähä-Melkuttimen kadmium- ja lyijypitoisuuksista 
olivat alle tämän rajan. 
Teflonoidulla Ruttner-, tavallisella Ruttner- ja Vanhata-
lo-noutimella saatujen näytteiden välillä oli eniten 
hajontaa metallipitoisuuksissa (kuvat 4-7). Näihin verrat-
tuna suoralla menetelmällä ja Hydro-Bios -noutimella 
otettujen näytteiden toistettavuus oli selvästi parempi. 
Poikkeuksena oli Vähä-Melkuttimesta suoralla menetelmällä 
saadun yhden näytteen muita korkeampi kadmiumpitoisuus 
(0,04 pg 1-1 ). Tällöin myös kentällä näytepulloon otettu 
tislattu vesi sisälsi yhtä paljon kadmiumia (liite 1). 
Näin pienillä pitoisuuksilla analyysitulos on epävarma. 
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Kuva 4. Arseenipitoisuudet viidellä eri näytteenotto-
menetelmällä Karjaanjoen ja Vähä-Melkuttimen vesinäytteis-
sä. Kullakin näytteenottimella on otettu neljä näytettä, 
joista on tehty kaksi rinnakkaista analyysiä. Määritys-
raja on merkitty kuviin. 
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Kuva 5. Kadmium- ja lyijypitoisuudet viidellä eri näyt-
teenottomenetelmällä Vähä-Melkuttimen vesinäytteissä. 
Kullakin näytteenottimella on otettu neljä näytettä, 
joista on tehty kaksi rinnakkaista analyysiä. Määritysraja 
on merkitty kuviin. 
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Kuva 6. Kuparipitoisuudet viidellä eri näytteenottomenetel-
mällä Kar.jaanjoen ja Vähä-Melkuttimen vesinäytteissä. 
Kullakin näytteenottimella on otettu neljä näytettä, 
joista on tehty kaksi rinnakkaista analyysiä. Määritysraja 
on merkitty kuviin. 
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Kuva 7. Sinkkipitoisuudet viidellä eri näytteenottomenetel-
mällä Karjaanjoen ja Vähä-Melkuttimen vesinäytteissä. 
Kullakin näytteenottimella on otettu neljä näytettä, 
joista on tehty kaksi rinnakkaista analyysiä. Määritysraja 
on merkitty kuviin. 
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Koska otokset eivät olleet normaalijakautuneita verrattiin 
eri näytteenottimilla saatuja pitoisuuksia ei-parametri-
sella Kruskalin-Wallisin yksisuuntaisella varianssianalyy-
sillä (taulukko 3). Testin mukaan Ruttner ja teflonoitu 
Ruttner antoivat yleensä suurimmat pitoisuudet ja suora 
näytteenotto sekä Vanhatalo-noudin pienimmät pitoisuudet. 
Vertailun tuloksia tarkastellaan seuraavassa metallikoh-
taisesti. 
Arseeni 
Vähä-Melkuttimen näytteissä pitoisuuden vaihteluväli oli 
<0,1 - 0,27 pg 1-1 (liite 3), jos jätetään huomiotta 
Vanhatalo-noutimella saatu, mahdollisesti kontaminaatiosta 
johtuva yksittäinen suuri arvo (50 pg 1- 1 ) . Ruttner-noudin 
antoi keskimäärin suurempia arvoja kuin muut noutimet 
(liite 3). Ero oli tilastollisesti jokseenkin merkitsevä 
(taulukko 3). 
Karjaanjoessa arseenipitoisuudet vaihtelivat 0,11 - 0,54 
pg 1-1. Hajonta oli suurin Ruttner-noutimella otetuissa 
näytteissä. Hydro-Bios, teflonoitu Ruttner ja Vanhatalo-
noudin antoivat keskimäärin hieman pienempiä pitoisuuksia 
kuin suora näytteenotto (liite 3). Teflonoidun Ruttnerin 
ja Vanhatalo-noutimen osalta tämä ero oli tilastollisesti 
merkitsevä (taulukko 3). 
Joki- ja järviolosuhteissa varsinaiset noutimet näyttivät 
asettuvan samaan suuruusjärjestykseen arseenipitoisuuksien 
suhteen. Suoralla menetelmällä otettujen näytteiden pi-
toisuuksien hajonta oli pieni (kuva 4), joten muihin 
menetelmiin verrattuna suurempi keskimääräinen pitoisuus 
Karjaanjoessa ei selity rinnakkaisten näytteiden huonolla 
toistettavuudella j a yksittäisillä suurilla pitoisuuksilla. 
Ruttner-noutimen antamat tulokset poikkesivat molemmilla 
havaintopaikoilla selvästi muiden näytteenottomenetelmien 
vastaavista pitoisuuksista. 
Kadmium 
Karjaanjoessa pitoisuudet olivat alle määritysrajan 
(liite 3). Myös Vähä-Melkuttimen näytteiden pitoisuudet 
olivat erittäin pieniä (<0,01-0,04 pg 1-1 ). Tislatusta 
vedestä analysoitiin yhtä suuri pitoisuus kuin järviveden 
korkeimmat pitoisuudet (liite 1). Jos suoralla näytteenot-
tomenetelmällä otetuista näytteistä yhden katsotaan 
kontaminoituneen muualla kuin näytteenoton yhteydessä 
(kuva 5), saadaan tilastollisesti jokseenkin merkitsevä 
ero teflonoidun Ruttnerin sekä Vanhatalo-noutimen ja muiden 
näytteenottomenetelmien välille (taulukko 3). Kaikki ha-
vainnot huomioiden teflonoitu Ruttner erosi merkitse-
vyystasolla 0,095 Hydro-Bioksesta ja tavallisesta Ruttne-
rista. 
Kromi 
Pitoisuudet sekä Vähä-Melkuttimessa että Karjaanjoessa 
olivat alle määritysrajan ( 1 pg l - 1 ) kaikilla näytteenotto-
tavoilla sekä tislatussa vedessä (liitteet 1 ja 2). 
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Taulukko 3. Viidellä eri näytteenottimella Vähä-Melkuttimesta ja 
Karjaanjoesta otettujen vesinäytteiden arseeni- ja raskasmetallipi-
toisuuksien vertailu Kruskalin-Wallisin yksisuuntaisella varianssi-
analyysillä. Samalla viivalla olevat näytteenottimet eivät antaneet 
erilaisia pitoisuuksia ko. merkitsevyystasolla. p = merkitsevyystaso, 
HB = Hydro-Bios, Ru = Buttner, Suora = suoraan pulloon otettu näyte, 
tRu = teflonoitu Ruttner ja Vanha = Vanhatalo-noudin. 
Metalli Havainto- 	p 	Noutimet testin asettamassa 
paikka järjestyksessä 
As 
cd 
Cr 
Cu 
Pb 
Vähä-Melkutin 
Karjaanjoki 
Vähä-Melkutin 
Karjaanjoki 
Vähä-Melkutin 
Karjaanjoki 
Vähä-Melkutin 
Karjaanjoki 
Vähä-Melkutin 
0,0394 
0,0014 
0,0237 
1,000 
1,000 
1,000 
0,0001 
0,0001 
0.0007 
Ru > HB > tRu > Vanha > Suora 
Suora > HB > Ru > tRu > Vanha 
tRu > Vanha > Suora = HB = Ru 
Ru > tRu > Suora > HB = Vanha 
Ru > tRu > Suora > HB > Vanha 
tRu > Vanha > Ru > HB > Suora 
Karjaanjoki 	1,000 
Zn 	Vähä-Melkutin 	0,0001 	tRu > Ru > HB > Vanha > Suora 
Karjaanjoki 	0,1295 	tRu > Suora > HB > Ru > Vanha 
Kupari 
Kuparilla erot näytteenottotapojen välillä olivat selvimmät 
(kuva 6). Sekä Vähä-Melkuttimesta että Karjaanjoesta ta-
vallisella ja teflonoidulla Ruttnerilla otetuissa näyt-
teissä oli suurimmat pitoisuudet. Erot suoraan näytteenot-
toon, Hydro-Biokseen ja Vanhatalo-noutimeen verrattuna 
olivat tilastollisesti erittäin merkitseviä (taulukko 3). 
Ruttnerin metalliosissa on kuparia, jota on saattanut 
liueta näytteeseen. Luultavasti teflonointi ei ollut 
riittävä estämään näytteen kontaminoitumista. 
Lyijy 
Vähä-Melkuttimessa pitoisuudet olivat keskimäärin hieman 
suurempia teflonoidulla Ruttnerilla ja Vanhatalo-noutimel-
la verrattuna suoraan näytteenottoon (liite 3, kuva 5). Ero 
oli tilastollisesti erittäin merkitsevä (taulukko 3). Lyi- 
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jyä on voinut tarttua noutimiin esim. niiden kuljetukseen 
käytetystä autosta. Pitoisuudet tosin olivat lähellä mää-
ritysrajaa (<0,1-0,23 pg 1 1 ), joten erot saattavat joh-
tua osittain myös analyysimenetelmään liittyvästä vaihte-
lusta pitoisuuksissa. Karjaanjoessa lyijyn pitoisuudet 
olivat kaikilla näytteenottotavoilla alle 0,1 pg 1-1 . 
Sinkki 
Vähä-Melkuttimessa teflonoitu sekä tavallinen Ruttner 
antoivat selvästi suurempia pitoisuuksia kuin suora 
menetelmä (liite 3). Ero oli tilastollisesti erittäin 
merkitsevä (taulukko 3). Kahdessa teflonoidulla Ruttnerilla 
otetussa näytteestä pitoisuudet olivat huomattavan kor-
keita, noin 70 pg 1`1 (liite 1, kuva 7). On epätodennä-
köistä, että kaksi näytepulloa olisi kontaminoitunut 
sinkkipitoisuudeltaan lähes saman suuruisiksi, ellei 
niihin ole lisätty esim, samaa epäpuhdasta reagenssia. 
Karjaanjoessa ei havaittu tilastollisesti merkitseviä 
eroja eri näytteenottotapojen välillä (taulukko 3), 
mikä johtui suhteellisen suuresta hajonnasta sinkin ana-
lyysitulosten välillä (liite 3 ja kuva 7). Tislatulla 
vedellä saadut tulokset olivat samaa suuruusluokkaa vesi-
näytteiden pitoisuuksien kanssa molemmilla havaintopai-
koilla (liitteet 1 ja 2). 
Ruttner-noudin osoittautui sekä ilman teflonointia että 
teflonoituna tulosten luotettavuuden kannalta heikoimmaksi 
noutimeksi arseenin ja raskasmetallien näytteenotossa. 
Tulokset ovat varsin odotettuja, sillä Ruttner-noutimen 
metalliosat sisältävät ainakin kuparia, sinkkiä ja kromia. 
Hydro-Bios antoi tasalaatuisimpia rinnakkaistuloksia. 
Vanhatalo-noutimella otetuissa näytteissä oli hajontaa 
lyijyn ja sinkin kohdalla, joka johtunee kontaminaatiosta. 
Suoralla menetelmällä otetut näytteet antoivat yleensä 
pienimmät arseeni- ja raskasmetallipitoisuudet, mutta 
yksittäiset suuret arvot toivat epävarmuutta tulosten 
tulkintaan. Suorassa menetelmässä näytepullo saattoi 
kontaminoitua kulkiessaan avonaisena läpi veden pintakal-
von, jossa on todettu olevan raskasmetalleja konsent-
roituneena (Duce ym. 1977). Näytteenottimet saavat ilmeisen 
helposti lyijy- tai sinkkikontaminaation mm.näytteenotossa 
käytetyistä kulkuneuvoista ja näytteenottajan käsistä. 
Näytteen säilytyksen ja analysoinnin yhteydessä mahdolli-
sesti tapahtunut kontaminaatio on voinut huonontaa näyt-
teenottomenetelmien vertailtavuutta. 
3.3 NÄYTTEENOTTIMEN VAIKUTUS JOKIEN RASKASMETALLIPITOISUUKSIEN 
VUOSIKESKIARVOIHIN 
Karjaanjoen, Kokemäenjoen ja Vantaanjoen arseeni- ja ras-
kasmetalliseurannassa tehtiin useista näytteistä kaksi 
rinnakkaisanalyysiä, joiden toistettavuus oli varsin hyvä, 
sillä vain muutamassa tapauksessa rinnakkaiset analyysitu-
lokset poikkesivat toisistaan selvästi. Aineiston jatkokä-
sittelyä varten laskettiin näytekohtaiset keskiarvot pi-
toisuuksista. 
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Erot samalla menetelmällä otettujen rinnakkaisnäytteiden 
välillä voivat johtua noutimen, näytteen käsittelyn, 
säilyttämisen tai analysoinnin aiheuttamasta kontaminati-
osta. Aineistossa havaittiin eräitä yksittäisiä suuria 
tuloksia, jotka ilmeisesti johtuivat kontaminaatiosta 
näytteiden käsittelyn tai analysoinnin aikana. Tällaisia 
suuria pitoisuuksia havaittiin mm. sinkillä ja lyijyllä. 
Samalla näytteenottomenetelmällä otettujen rinnakkaisten 
näytteiden välisiä eroja testattiin Kruskalin-Wallisin 
yksisuuntaisella varianssianalyysillä. Rinnakkaisten 
näytteiden erotusten itseisarvoja verrattiin kolmen eri 
näytteenottomenetelmän kesken. Tällä menetelmällä havait-
tiin ainoastaan kuparin kohdalla eroja (taulukko 4). 
Taulukko 4. Rinnakkaisten näytteiden kuparipitoisuuksien 
erotusten vertaaminen eri näytteenottomenetelmillä Kruska-
lin-Wallisin yksisuuntaisella varianssianalyysillä. Sa-
malla viivalla olevat näytteenottimet eivät antaneet 
erilaisia pitoisuuksia ko. merkitsevyystasolla. 
Havainto- 
paikka 
p Noutimet testin asettamassa 
järjestyksessä 
Karjaanjoki 0,021 Ruttner > Suora > Hydro-Bios 
Kokemäenjoki 0,084 Ruttner > Hydro-Bios > Suora 
Vantaanjoki 0,121 Ruttner > Hydro-Bios > Suora 
Kaikki 0,008 Ruttner > Hydro-Bios > Suora 
Ruttner-noutimella ilmeni suurimmat rinnakkaisnäytteiden 
erot verrattuna suoraan ja Hydro-Bios menetelmään (tauluk-
ko 4). Ero oli tilastollisesti merkitsevä jokien yhdiste-
tyssä aineistossa (p=0,008). Ruttner-noutimesta liukeneva 
kupari aiheutti rinnakkaisissa näytteissä pitoisuuseroja. 
Tämä näkyi selvimmin Karjaanjoen näytteissä, joiden kupa-
ripitoisuudet olivat luonnostaan pienemmät kuin Kokemäen-
joessa ja Vantaanjoessa (taulukko 5). 
Hydro-Bios- ja Ruttner-noudinta sekä suoraa näytteenotto-
tapaa verrattiin Friedmanin kaksisuuntaisella varians-
sianalyysillä (taulukko 6). Tämä on ei-parametrinen 
testi otoksille, joiden välillä on riippuvuutta. Tässä 
koeasetelmassa samana ajankohtana otetut näytteet olivat 
riippuvaisia toisistaan. Koska otosten jakaumat olivat 
selvästi vinoja, ei vertailua voitu suorittaa parametri-
sillä testeillä. Vertailu tehtiin erikseen Karjaanjoen, 
Vantaanjoen ja Kokemäenjoen näytteille sekä lisäksi näiden 
jokien yhdistetylle aineistolle (taulukko 6). Yhdistetty 
aineisto antoi mahdollisuuden tehdä testi suuremmalla 
havaintojoukolla ja laajemmalla pitoisuusvälillä. 
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Taulukko 5. Kolmelta joelta suoralla näytteenottomenetelmällä ja Hydro-Bios- sekä 
Ruttner-noutimella otettujen arseeni- ja raskasmetallinäytteiden pitoisuuksien 
vuosikeskiarvot ja -hajonnat (pg 1-1). 
Metalli Havainto- 	 Pitoisuudet (µg 1-1) 
paikka 
Suora menetelmä 
	
Hvdro-Bios 	Rutteer 
n 	x 	s 	n 	x 	s 	n 	x 	s 
As Karjaanjoki 7 0,4 0,2 7 0,4 0,2 6 0,4 0,2 
Kokemäenjoki 12 2,1 0,9 11 2,1 0,9 11 1,9 0,8 
Vantaanjoki 11 3,0 2,4 11 2,9 2,3 10 2,9 2,5 
Cd Karjaanjoki 7 <0,01 <0,01 7 <0,01 <0,01 6 <0,01 <0,01 
Kokemäenjoki 12 0,06 0,03 11 0,06 0,03 11 0,05 0,04 
Vantaanjoki 12 0,03 0,04 12 0,08 0,10 11 0,04 0,03 
Cr Karjaanjoki 7 1,1 0,5 7 0,9 0,6 6 0,9 0,6 
Kokemäenjoki 12 8,8 17,8 11 8,9 17,8 11 9,0 18,6 
Vantaanjoki 12 7,3 4,8 12 7,5 5,3 11 8,7 6,9 
Cu Karjaanjoki 7 2,4 0,5 7 2,3 0,5 6 4,9 2,5 
Kokemäenjoki 12 5,3 2,8 11 5,4 3,1 11 6,6 2,9 
Vantaanjoki 12 6,0 2,0 12 6,7 2,8 11 17,9 23,1 
Pb Karjaanjoki 7 0,7 0,6 7 0,5 0,5 6 0,9 1,6 
Kokemäenjoki 12 0,5 0,5 11 0,5 0,5 11 0,6 0,6 
Vantaanjoki 12 0,8 0,5 12 0,8 0,7 11 0,9 0,8 
Zn Karjaanjoki 7 8 7 7 7 6 6 13 10 
Kokemäenjoki 12 35 22 11 30 12 11 40 45 
Vantaanjoki 12 32 19 12 43 16 11 42 24 
Ruttnerilla otetut näytteet sisälsivät tilastollisesti 
joko merkitsevästi tai erittäin merkitsevästi enemmän 
kuparia verrattuna suoralla menetelmällä otettuihin 
näytteisiin. Karjaanjoella ero oli merkitsevä Ruttnerin 
ja Hydro-Bioksen välillä. Vantaanjoen näytteissä oli 
lisäksi tilastollisesti jokseenkin merkitseviä eroja kad-
miumin, kromin ja sinkin pitoisuuksissa. Jokien yhdiste-
tyn aineiston testaus viittasi siihen, että Ruttner-nouti-
mella otetut näytteet olivat kontaminoituneet lyijyllä. 
Tämä ei näkynyt jokaiselle joelle erikseen tehdyissä tes-
teissä. Hydro-Bios -noudin saattoi olla huonosti pesty 
tai likaantunut kuljetuksen aikana aiheuttaen kadmiumkon-
taminaatiota Vantaanjoen näytteisiin. Suora menetelmä 
antoi yleensä pienimmät pitoisuudet (taulukko 6). 
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Taulukko 6. Kolmen näytteenottomenetelmän antamien arseeni-
ja raskasmetallipitoisuuksien vertaaminen Friedmanin kak-
sisuuntaisella varianssianalyysillä havaintopaikoittain 
sekä käyttäen jokien yhdistettyä aineistoa. Samalla 
viivalla olevat näytteenottimet eivät antaneet erilaisia 
pitoisuuksia ko. merkitsevyystasolla. p = merkitsevyystaso, 
- = ei merkitsevää eroa, H-B = Hydro-Bios, Ru = Ruttner 
ja Su = suora menetelmä. 
Metalli Havainto- 	p 	Noutimet testin asetta- 
paikka 
massa järjestyksessä 
As 	Karjaanjoki - 
Kokemäenjoki - 
Vantaanjoki - 
Kaikki 	- 
Cd 	Karjaanjoki - 
Kokemäenjoki - 
Vantaanjoki 	0,05 	H-B > Ru > Su 
Kaikki 	- 
Cr 	Karjaanjoki - 
Kokemäenjoki - 
Vantaanjoki 	0,05 	Ru > H-B > Su 
Kaikki 	- 
Cu 	Karjaanjoki 0,01 
Kokemäenjoki 0,01 
Vantaanjoki 0,001 
Kaikki 	0,001 
Pb 	Karjaanjoki - 
Kokemäenjoki - 
Vantaanjoki - 
Kaikki 	0,05 
Zn 	Karjaanjoki - 
Kokemäenjoki - 
Vantaanjoki 0,05 
Kaikki 	0,01  
Ru > Su > H-B 
Ru > H-B = Su 
Ru > H-B > Su 
Ru > H-B > Su 
Ru > H-B > Su 
Ru > H-B > Su 
Ru > H-B > Su 
3.4 RASKASMETALLIPITOISUUKSIEN AJALLINEN VAIHTELU JA ARVIOIDUT 
JOKIEN MEREEN KULJETTAMAT AINEMI9ÄRÄT 
Tutkittujen jokien arseeni- ja raskasmetallipitoisuuksien 
ajallinen vaihtelu oli melko suurta (kuvat 8-10). Varsinkin 
Kokemäenjoen ja Vantaanjoen kromi- ja sinkkipitoisuudet 
vaihtelivat erittäin paljon. Pintavesistä otettujen 
näytteiden metallipitoisuudet saattavat vaihdella ajalli-
sesti merkittävästi, vaikka näyttenottoväli olisikin 
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Kuva 9. Karjaanjoen, Kokemäenjoen ja Vantaanjoen kromi- ja kuparipitoisuudet vuonna 1987 kolmella eri 
näytteenottomenetelmällä. L\ = suora menetelmä, ❑ = Hydro-Bios ja * = Ruttner. 
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Kuva 10. Karjaanjoen, Kokemäenjoen ja Vantaanjoen lyijy- ja sinkkipitoisuudet vuonna 1987 kolmella eri 
näytteenottomenetelmällä. D = suora menetelmä, 0 = Hydro-Bios ja * = Ruttner. 
29 
lyhyt (Förstner ja Wittman 1981). Tähän vaikuttavat useat 
tekijät, joista tärkeimmät ovat päivittäin ja vuoden-
ajoittain vaihteleva veden virtaama, paikalliset metalli-
päästöt sekä muuttuva pH, redoxpotentiaali, suolapitoisuus 
ja lämpötila (Förstner ja Wittmann 1981). 
Tutkituista joista Vantaanjoella oli suuri kiintoainepi-
toisuus (kuva 11) ja voimakkaat virtaaman vaihtelut 
(kuva 12). Arseeni-, kromi-, kupari- ja lyijypitoisuudet 
ja osittain myös kadmium- ja sinkkipitoisuudet vaihtelivat 
yhtenevästi Vantaanjoessa hienojakoisen (0,40 pm) kiinto-
ainepitoisuuden ja vähän heikommin sameuden kanssa (kuvat 
8-11). 
Karjaanjoella, jossa sekä kiintoainepitoisuus että virtaama 
ja näiden vaihtelut olivat pieniä (kuvat 11 ja 12), 
havaitut arseenin, kromin ja sinkin suurimmat pitoisuudet 
osuivat tällä näytteenottotiheydellä ennen kiintoainepi-
toisuuden huippua. Vaihtelut olivat kuitenkin näillä 
neljällä muuttujalla samansuuntaisia. Lyijypitoisuus 
noudatti Karjaanjoessa virtaaman vaihteluja (kuvat 10 ja 
12). Kadmiumin pitoisuudet olivat erittäin pieniä, joten 
sen yhteydet kiintoainepitoisuuteen tai virtaamaan jäivät 
epäselviksi. Kuparipitoisuus vaihteli erittäin vähän 
(kuva 9). 
Kokemäenjoen virtaama oli suuri (kuva 12). Kiintoaineen 
määrä oli pienempi kuin Vantaanjoella (kuva 11). Tutkitut 
raskasmetallit eivät seuranneet virtaaman tai kiintoainepi-
toisuuden vaihteluja (kuvat 8-12).Kokemäenjoen huomattavan 
korkealle kromipitoisuudelle (62-66 pg 1'1 ) huhtikuun 
alussa ei löytynyt selitysta virtaaman tai kiintoainepitoi-
suuden muutoksista tai pH:sta. Kaikilla kolmella näyt-
teenottomenetelmällä saatiin tällöin samaa suuruusluok-
kaa oleva kromipitoisuus. Kerasaostusmenetelmällä saatiin 
pitoisuudeksi 55 pg 1- l. 
Tutkiessaan Kokemäenjoen metallipitoisuuksia vuosina 
1975 ja 1977 Isotalo (1979) totesi, että teollisuuden 
keskimääräiset päästöt aiheuttivat verraten vähäistä 
pitoisuuden nousua. Prosessihäiriöistä tai muusta 
poikkeuksellisesta toiminnasta johtuvan suuren päästön 
sattuminen etenkin alivirtaamakauteen voi sen sijaan 
kohottaa jokiveden pitoisuutta merkittävästi. Tämä saattoi 
olla syynä nyt havaittuun kromin suureen pitoisuuteen 
huhtikuussa. Osa teollisuuden päästämistä metalleista 
pidättyy Harjavallan voimalaitoksen patoaltaaseen, jonka 
sedimentissä on havaittu erittäin korkeita pitoisuuksia 
(Isotalo 1979, Häkkilä 1984). Vesimäärän ja veden mukanaan 
kuljettaman kiintoaineen vaihtelut selittävät joen kul-
jettamien metallimäärien muutoksia paremmin kuin tiedossa 
olevat raskasmetallipäästöt (Häkkilä 1984). 
Vuoden 1987 ainevirtaamat laskettiin erikseen kolmella 
käytetyllä näytteenottimella saaduista tuloksista (tau-
lukko 7). Laskelmat perustuvat kuukauden keskimääräisen 
virtaaman ja keskimääräisen pitoisuuden tuloon (Pitkänen 
1987). Niille kuukausille, joilta ei ollut pitoisuushavain-
toja, käytettiin vuoden keskiarvopitoisuutta. Vuoden 
ainevirtaama muodostuu kuukausien ainevirtaamien summasta. 
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Vantaanjoen kiintoainepitoisuudet ( ❑ = 
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1987. 
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Harva näytteenotto suosii aliarvioita. Tulos voi kuiten-
kin olla myös todellista suurempi, jos vesinäytteet 
keskiarvolaskelmissa painottuvat liiaksi suurten virtaamien 
ja pitoisuuksien kausiin (Pitkänen 1986). Kuvasta 12 näkyy 
näytteenoton sijoittuminen virtaamakäyrälle vuonna 1987. 
Kokemäenjoessa arseenin ja raskasmetallien ainevirtaamat 
olivat huomattavasti suurempia kuin Karjaanjoessa ja 
Vantaanjoessa (taulukko 7). Kokemäenjoen mereen kuljettama 
metallikuorma onkin huomattavin yksittäinen Suomen rannik-
kovesien raskasmetallilähde (Pitkänen ym. 1988, Reinikainen 
1990). 
Taulukko 7. Metallien ainevirtaamat (t a-1) Karjaanjoessa. Kokemäenjoessa 
ja Vantaanjoessa vuonna 1987 eri näytteenottomenete1mi11ä sekä Reinikaisen 
(1990) mukaan vuosina 1985-1986 ja 1988. 
Metalli Havainto- 
paikka 
Suora 
Ainevirtaamat 	(t 
1987 
Hydro- 	Ruttner 
Bios 
a-1) 
1985- 
1986 
1988 
As Karjaanjoki 0,400 0.382 0,403 0,3 1,1 
Kokemäenjoki 28,9 28,7 27,0 13 71 
Vantaanjoki 2.61 2,47 2,52 0,8 1,8 
Cd Karjaanjoki 0,007 0,006 0,007 0,01 0,01 
Kokemäenjoki 0.746 0.758 0,646 0,6 0,6 
Vantaanjoki 0.026 0,059 0,031 0,07 0,02 
Cr Karjaanjoki 1,06 0,802 0,833 0,5 0,3 
Kokemäenjoki 91,7 90,6 89,8 56 39 
Vantaanjoki 5,98 6,27 7,22 6,8 3,3 
Cu Karjaanjoki 2,16 2,18 4,49 2,3 1,0 
Kokemäenjoki 75,2 75,1 91,5 26 77 
Vantaanjoki 4,69 5,12 13,8 5,9 2,5 
Pb Karjaanjoki 0,661 0,501 0,928 0,6 0,4 
Kokemäenjoki 6,11 6,74 7,54 7,1 3,3 
Vantaanjoki 0,585 0,638 0,725 2,2 0,3 
Zn Karjaanjoki 7,94 6,80 12,0 7,2 2,2 
Kokemäenjoki 45,6 40,7 50,3 92 172 
Vantaanjoki 24,9 33,1 33,1 20 10 
Ruttner-noudin antoi selvästi muita näytteenottomenetelmiä 
suuremmat kuparin ainevirtaamat. Lyijyn ja sinkin ainevir-
taamissa ero muihin näytteenottimiin oli pienempi kuin 
kuparilla, mutta kuitenkin selvästi havaittavissa. Arsee-
nin, kadmiumin ja kromin ainevirtaamissa ilmeni vain 
pientä vaihtelua eri näytteenottomenetelmien kesken 
(taulukko 7). 
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Kokemäenjoen Selkämereen tuoma kromikuorma oli huomattavas-
ti suurempi vuonna 1987 ja sinkkikuorma vastaavasti 
pienempi verrattuna vuosien 1985-1986 ja 1988 ainevir-
taamiin (taulukko 7). Kromin suuri ainevirtaama vuonna 
1987 johtui huhtikuun alussa havaitusta poikkeuksellisen 
suuresta pitoisuudesta (kuva 9). Muiden metallien ja 
jokien kohdalla muutokset olivat vähäisempiä tarkasteltujen 
vuosien kesken (taulukko 7). Vuosina 1985 ja 1986 ei 
kiinnitetty vielä niin paljon huomiota näytteiden konta-
minoitumisvaaraan kuin vuosina 1987 ja 1988, mikä vaikuttaa 
tulosten vertailtavuuteen. 
4 	SUOSITUKSET N A YTTEENOTON J A R- 
J E S T E LYK SI 
4.1 NAYTTEENOTTOMENETTELY 
Näytteenottomenetelmä, jossa vesinäyte otetaan suoraan 
pulloon, näytti tehtyjen tutkimusten mukaan olevan luotet-
tavin. Tämä tuntuukin loogiselta, koska noudinta käytettä-
essä on aina huolellisestakin puhdistuksesta huolimatta 
mahdollisuudet kontaminaatioon. 
Noudinta tarvitaan kuitenkin esim. silloin, kun vesinäyte 
halutaan syvemmistä vesikerroksista. Tässä tutkimuksessa 
käytetyistä noutimista teflonilla päällystetty Hydro-Bios 
oli luotettavin. 
Batley ja Gardner (1977) ovat koonneet kirjallisuuteen 
ja omiin tutkimuksiinsa perustuen hyvälle raskasmetal-
linoutimelle kuuluvia ominaisuuksia. Valmistusmateriaali 
tulee olla polyeteeniä, polypropyleeniä, polykarbonaattia, 
teflonia tai pleksilasia. Noutimessa ei saa olla paljaita 
metallisia tai neopreenikumisia osia tai muuta kontaminaa-
tiota aiheuttavaa materiaalia. Metalliosat tulee olla 
teflonilla päällystettyjä ja kumiosat on korvattava tef-
lonilla. Standardin SFS 5503 (1990) mukaan noutimen 
tulee olla rakenteeltaan sellainen, että se voidaan 
avata molemmista päistä sekä avata ja sulkea halutulla 
syvyydellä. Kiinnitysköyden on oltava mieluummin synteetti-
sestä materiaalista kuin teräksestä valmistettu. 
Noutimien tulee kestää useamman päivän kestävä liotus 
2 mol 1-1 suolahapossa, jonka jälkeen ne on huuhdeltava 
useaan kertaan tislatulla vedellä ja ennen näytteenottoa 
näytevedellä (Batley ja Gardner 1977). Tämän tutkimuksen 
yhteydessä noutimien pesuun käytetiin 10 %:sta typpihapoa, 
koska myös kestävöintiaineena oli typpihappo. Myöhemmin 
laadittu standardi SFS 5503 (1990), joka perustuu nor-
jalaiseen (NS 4784) ja ruotsalaiseen (SS 02 81 94) vuonna 
1988 laadittuihin standardeihin, kehottaa liottamaan 
noudinta noin 1 mol 1-t vahvuisessa suolahapossa ja 
huuhtomaan sen lopuksi erityispuhtaalla vedellä. Liotusai-
kaa ei standardissa ole mainittu, mutta sopiva aika on 
muutama vuorokausi (Borg ym. 1984). Uutta noudinta on 
ennen käytteenottoa ja aika ajoin sen jälkeen syytä 
liottaa ainakin vuorokausi suolahapossa. 
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Pesun jälkeen noutimet tulee pakata puhtaaseen muovipussiin 
kuljetusta varten. Esim. muovirulla, josta voi leikata 
aina uuden puhtaan pussin, on tähän tarkoitukseen sopi-
va. Näytteenottopaikalla noudinta kannattaa huuhdella 
näytevedessä, jotta kaikki pesussa käytetty happo varmasti 
huuhtoutuisi pois. 
Vanhatalo-noutimen käyttöä puoltaa se, että noudin on 
helppo puhdistaa. Noutimessa käytettävät 500 ml:n lasi-
pullot voidaan pestä etukäteen valmiiksi laboratoriossa 
ja pullo voidaan vaihtaa jokaisen näytteenoton välil-
lä. Myös korkkiosa voidaan helposti pestä laboratoriossa 
ja vaihtaa näytteenottojen välillä. Tässä tutkimuksessa 
Vanhatalo-noutimen antamat arseeni- ja lyijytulokset 
olivat kuitenkin epäluotettavampia kuin Hydro-Bios-
noutimella saadut vastaavat tulokset. Pesu ei ehkä ollut 
Vanhatalon osalta riittävä tai satunnaiset kontaminaatiot 
eri vaiheissa näytteiden käsittelyä ovat huonontaneet 
Vanhatalon antamia tuloksia. 
Ruttner-noudinta ei tule käyttää luonnonvesien raskas-
metallinäytteenotossa, sillä noutimesta on todettu liu-
kenevan raskasmetalleja, mm. kuparia, sinkkiä ja kromia. 
Näytteenoton aikana tulee aina käyttää pitkiä, muovisia 
ja talkittomia kertakäyttöhansikkaita. Näytteenottoon on 
syytä varata riittävästi aikaa, koska työskentelyn tulee 
olla erityisen huolellista. Jos näyte kontaminoituu jo 
näytteenottovaiheessaniin kaikkinäytteidenjatkokäsittely 
on silloin turhaa ja kallista työtä. 
4.2 NAYTEPULLOT 
Raskasmetallinäytteenottoon käytetään 125 ml:n pulloja, 
jotka on valmistettu polyetyleenistä (HDPE, esim. Nalge-
ne). Uusia pulloja on liotettava ennen näytteenottoa 
upotettuina avonaisina korkkeineen 10 %:ssa HNO3 -liuokses-
sa 3-4 päivää. Standardi SFS 5503 (1990) suosittelee 
pullojen liottamista 60 ° C: ssa ja noin 6 mol 1- 1 vahvui-
sessa suolahapossa kolme vuorokautta tai huoneenlämmössä 
kaksi viikkoa. Happopesun jälkeen pullot on huuhdeltava 
huolellisesti tislatulla vedellä ja lopuksi vielä kvartsi-
tislatulla vedellä. Standardiohjetta on tiukennettu 
tässä tutkimuksessa käytetystä tavasta siten, että ionitto-
malla vedellä huuhtelun jälkeen pulloja säilytetään 
täytettynä laimealla typpihapolla vähintään viikko, 
kunnes ne otetaan käyttöön ja huuhdotaan huolellisesti 
erityispuhtaalla vedellä. Happopesuun käytettyjen altaiden 
ja muunkin pesuympäristön tulee olla puhtaat. Pullojen 
käsittelyssä käytetään talkittomia kertakäyttöhansikkai-
ta. Pesun jälkeen pullot pakataan kahteen päällekkäiseen, 
puhtaaseen muovipussiin (esim. Minigrip). 
Puhtaat muovipusseihin pakatut pullot lähetetään vesi-
ja ympäristöpiireihin vesi- ja ympäristöhallituksen 
tutkimuslaboratoriosta Helsingistä. 
Pullojen merkinnät tehdään sisempään muovipussiin, koska 
on havaittu, että pulloihin tehdyistä merkinnöistä saattaa 
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liueta tussia. 
4.3 PULLOJEN JA NÄYTTEENOTTOVÄLINEISTÖN KULJETUS 
Pullot on kuljetettava havaintopaikalle ja sieltä pois 
omassa, asianmukaisesti 10 % HNO3 :ssa, puhdistetussa 
kannellisessa muovilaatikossaan, jota ei tule käyttää 
muuhun tutkimukseen. Myös noutimet on suojattava hyvin 
kuljetuksenaikana. Jokaisen näytteenottokerranja noutimen 
pesun jälkeen vaihdetaan noutimen päälle puhdas muovipus-
si. Näytteenottovälineet on kuljetettava siten, etteivät 
ne kontaminoidu ajoneuvosta (esim. auton takapenkillä). 
4.4 NAYTTEENOTTO VIRTAPAIKOILTA 
Näytettä ei saa ottaa maantiesillan alta tai sen välittö-
mästä läheisyydestä eikä alavirran puolelta. Paras tapa 
on ottaa näyte suoraan pulloon. Veden on selvästi vir-
rattava paikassa, josta näyte otetaan. Raskasmetallinäy-
te otetaan mieluiten veneen keulasta vastavirtaan noin 
20 cm syvyydeltä. Pullo avataan vain näytteenottohetken 
ajaksi. Pintakalvosta aiheutuvaa kontaminaatiota tulee 
välttää, sillä veden pintakalvolla on paljon partikkelei-
hin sitoutuneita metalleja. Veneen pohjamaali ja vene-
moottori ovat aina mahdollisia kontaminaatiolähteitä. 
Sen vuoksi näyte on otettava aina sellaisesta vedestä, 
joka ei ole ollut kosketuksissa veneen kanssa. Veneen 
moottori on sammutettava ja soudettava muutama metri 
poispäin ennen näytteenottoa. 
Koko näytteenoton ajan on syytä käyttää talkittomia kerta-
käyttöhansikkaita, sillä käsissäkin voi olla raskasmetal-
leja, esim. lyijyä ja sinkkiä. Pullojen käsittelyssä tulee 
olla huolellinen. Ilman suojapussia olevaa pulloa ei saa 
laskea millekään alustalle. On varottava koskettelemasta 
pulloja läheltä suuosia, koska tässä on aina kontaminaa-
tiovaara. 
Näytteen voi ottaa myös rannalta, mikäli veden syvyys on 
vähintään yksi metri ja veden virtaus on selvästi havait-
tavissa. Esimerkiksi laituri voi olla hyvä näytteenotto-
paikka. Rannalta näytettä otettaessa on varottava, ettei 
esim, saappailla irrota rannasta savea tai muuta ainesta, 
joka voi joutua näytteeseen. Näytteenoton apuna voi käyttää 
vähintään 1,5 m mittaista typpihapolla puhdistettua muovi-
putkea, johon näytepullo on teipattu. Myös muoviputki on 
syytä kuljettaa suojattuna muovipussissa. 
Talvella näytteet otetaan jäältä vinoon poratusta kairan-
reiästä (kuva 2, sivu 7) siten, että näytepullo on teipattu 
vähintään 1,5 m mittaiseen typpihapolla puhdistetuun 
muoviputkeen. Typpihappo on huuhdeltava pois huolellisesti 
pesun jälkeen. Jääsohjo poistetaan avannosta ennen näyt-
teenottoa samoin typpihapolla puhdistetulla muovikauhalla. 
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4.5 NÄYTTEIDEN KÄSITTELY LABORATORIOSSA 
Piirin laboratoriossa ulompi muovipussi poistetaan ja 
näytteet kestävöidään. Tämän tutkimuksen näytteet kestävöi-
tiin lisäämällä 1 ml 37 %:sta typpihappoa noin 100 ml 
näytettä. Standardin SFS 5503 (1990) mukaan lisätään 0,5 
ml väkevää HNO3 100 ml:aan näytettä. Kestävöinnin jälkeen 
näytteet pakataan takaisin kahteen muovipussiin, joista 
uloin on vaihdettu uuteen. Laboratoriossakin pullon ja 
sisemmän pussin käsittely tapahtuu kertakäyttöhansik-
kain. Näytteet on kestävöitävä mahdollisimman pian näyt-
teenoton jälkeen. Kestävöintiin käytettävien reagenssien 
tulee olla vain tähän tarkoitukseen varattuja ja ehdotto-
masti erityispuhdasta laatua. Reagensseille on syytä 
varata omat, erityisesti raskasmetallinäytteiden kestävöin-
tiin tarkoitetut annostelijat. Työskentely-ympäristön 
tulee olla puhdas. Näytteitä säilytetään pimeässä ja 
viileässä (+4 °C). 
4.6 NÄYTTEIDEN LÄHETYS 
Näytteet lähetetään tutkimuslaboratorioon mahdollisimman 
pian huolellisesti pakattuna puhtaisiin muovilaatikoi-
hin, joita voi käyttään myös muussa näytteiden kuljetuk-
sessa. Muovipussin päällä pitää olla teipille kirjoitettuna 
näytteenottopaikka, syvyys ja -aika, näytteenottajan 
nimi, vesi- ja ympäristöpiirin tunnus sekä mahdolliset 
lisätiedot. 
Liitteessä 4 on esitetty näytteenotto-ohjeet tiivistetyssä 
muodossa. 
5 YHTEENVETO 
Näytteenottomenetelmä, jossa vesinäyte otettiin suoraan 
pulloon, näytti olevan luotettavin. Hydro-Bios -noutimella 
otetuissa näytteissä ei havaittu huomattavia eroja verrat-
tuna suoraan näytteenottotapaan. Myös Vanhatalo-noutimel-
la saatiin suhteellisen puhtaita näytteitä. Sen sijaan ta-
vallisella Ruttner-noutimella otettujen näytteiden kupari-
pitoisuudet olivat usein selvästi kohonneita. Myös sinkki, 
lyijy ja eräissä tapauksissa kromi erottuivat Ruttnerilla 
otetuissa näytteissä suurempina pitoisuuksina suoraan 
näytteenottotapaan verrattuna. Kuparia, sinkkiä ja kromia 
on Ruttner-noutimen metalliosissa ja näitä metalleja 
voi irrota noutimesta veteen näytteenoton aikana. Tef-
lonointi ei parantanut riittävästi Ruttnerin käyttökelpoi-
suutta raskasmetallinäytteenotossa. 
Vantaanjoessa, jossa oli tutkituista kolmesta joesta 
suurin kiintoainepitoisuus, raskasmetallipitoisuudet 
vaihtelivat ajallisesti yhtenevästi kiintoainepitoisuuden 
kanssa. Kokemäenjoessa, jonka virtaama on suuri, ei 
ollut nähtävissä yhteyttä kiintoaine- ja raskasmetallipi-
toisuuksien välillä. Karjaanjoessa, jossa oli verrattain 
pieni virtaama ja kiintoainepitoisuus, raskasmetallipitoi-
suudet vaihtelivat jokseenkin yhtenevästi virtaaman kanssa. 
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LIITE 1 
Liite 1. Vähä-Melkuttimesta 13.5.1987 eri näytteenottotavoilla otettujen rinnakkaisten vesinäyt-
teiden (R) arseeni- ja raskasmetallipitoisuudet. Kaikista näytteistä tehtiin kaksi rinnakkaista 
analyysiä (A ja B). 
Näytteenotto- 	R 	 Pitoisuudet 	(µg 1-1) 
menetelmä 
As Cd Cr Cu Pb Zn 
A B A B A B A B A B A B 
Tislattu 	vesi, 1 	<0,1 <0,1 <0,01 0,04 <1 <1 <0,1 0,9 <0,1 <0,1 7 7 
lisätty kentällä 
Tislattu vesi, 1 	<0,1 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 10 9 
lis. 	laboratoriossa 
Suora näytteenotto 1 	<0,1 <0,1 <0,01 (0,01 <1 <1 0,2 0,17 <0,1 <0,1 5 6 
2 	<0,1 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4 1 
3 	0,19 0,23 0,04 0,04 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 6 6 
4 	0,10 0,13 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 6 4 
Hydro-Bios 1 	<0,1 0,11 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4 7 
2 	0,19 0,19 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,11 <0,1 7 6 
3 	0,11 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,13 <0,1 10 9 
4 	0,18 0,25 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 7 8 
Ruttner 1 	0,15 0,15 <0,01 <0,01 <1 <1 0,23 0,20 0,15 <0,1 10 7 
2 	0,23 0,19 <0,01 <0,01 <1 <1 1,36 1,36 0,11 <0,1 9 9 
3 	0,23 0,23 <0,01 <0,01 <1 <1 1,29 1,32 0,19 <0,1 11 12 
4 	0,27 0,17 <0,01 <0,01 <1 <1 2,4 2,4 0,13 0,13 13 11 
Teflonoitu Ruttner 1 	0,19 0,25 0,03 0,03 <1 <1 7,9 8,1 0,19 0,19 70 70 
2 	0,11 0,11 0,01 0,01 <1 <1 5,3 5,2 0,11 0,13 69 66 
3 	0,15 0,12 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,15 <0,1 16 15 
4 	<0,1 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 0,60 0,60 0,19 0,17 14 16 
Vanhatalo-noudin 1 	0,12 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,11 0,17 6 8 
2 	0,12 0,10 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,11 0,23 8 6 
3 	0,17 0,12 0,02 0,02 <1 <1 <0,1 <0,1 0,17 0.15 5 6 
4 	0,50 0,10 <0.01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 0,15 <0,1 7 9 
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LIITE 2 
Liite 2. Karjaanjoesta 21.9.1987 eri näytteenottotavoilla otettujen rinnakkaisten vesinäytteiden 
(R) arseeni- ja raskasmetallipitoisuudet. Kaikista näytteistä tehtiin kaksi rinnakkaista analyysiä 
(A ja B). 
Näytteenotto- 
menetelmä 
R 
As 
A B 
Cd 
A 
Pitolsuudet 
Cr 
B 	A 	B 
(µg 
Cu 
A 
1-i) 
B 
Pb 
A B 
Zn 
A B 
Tislattu vesi, 1 	<0,1 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 6 5 
lisätty kentällä 
Tislattu vesi, 1 	<0,1 <0,1 <0,01 <0,01 <1 <1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 6 5 
lis. 	laboratoriossa 
Suora näytteenotto 1 	0,42 0,38 <0,01 <0,01 <1 <1 2,08 2,08 <0,1 <0,1 4 4 
2 	0,47 0,45 <0,01 <0,01 <1 <1 1,98 1,98 <0,1 <0,1 5 4 
3 	0,43 0,43 <0,01 <0,01 <1 <1 2,05 2,15 <0,1 <0,1 4 4 
4 	0,43 0,45 <0,01 <0,01 <1 <1 2,12 2,12 <0,1 <0,1 6 6 
Hydro-Bios 1 	0,31 0,35 <0,01 <0,01 <1 <1 2,29 2,29 <0,1 <0,1 4 4 
2 	0,40 0,40 <0,01 <0,01 <1 <1 2,02 1,98 <0,1 <0,1 5 4 
3 	0,38 0,26 <0,01 <0,01 <1 <1 2,98 1,98 <0,1 <0,1 4 5 
4 	0,33 0,38 <0,01 <0,01 <1 <1 1,88 1,91 <0,1 <0,1 3 3 
Ruttner 1 	0,38 0,48 <0,01 <0,01 <1 <1 3,22 3,25 <0,1 <0,1 4 3 
2 	0,54 0,38 <0,01 <0.01 <1 <1 3,05 3,15 <0,1 <0,1 7 7 
3 	0,31 0,36 <0,01 <0,01 <1 <1 3,87 3,84 <0,1 <0,1 3 4 
4 	0,11 0,13 <0,01 <0,01 <1 <1 5,22 5,47 <0,1 <0,1 4 3 
Teflonoitu Ruttner 1 	0,26 0,36 <0,01 <0,01 <1 <1 2,35 2,39 <0,1 <0,1 8 8 
2 	0,40 0,33 <0,01 <0,01 <1 <1 3,02 3,05 <0,1 <0,1 4 3 
3 	0.36 0,19 <0,01 <0,01 <1 <1 3,68 3,71 <0,1 <0,1 10 10 
4 	0,19 0,19 <0,01 <0.01 <1 <1 2,49 2,56 <0,1 <0,1 4 4 
Vanhatalo-noudin 1 	0,23 0,28 <0,01 <0,01 <1 <1 2,05 2,02 <0,1 <0,1 3 2 
2 	0,31 0,26 <0,01 <0,01 <1 <1 2,12 2,19 <0,1 <0,1 8 8 
3 	0,24 0,31 <0,01 <0,01 <1 <1 1,98 1,98 <0,1 <0,1 3 3 
4 	0,24 0,36 <0,01 <0.01 <1 <1 1,88 1,88 <0,1 <0,1 2 3 
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LIITE 3 
Liite 3. Viidellä eri näytteenottimella Vähä-Melkuttimesta 13.5.1987 ja Karjaanjoesta 
21.9.1987 otettujen vesinäytteiden arseeni- ja raskasmetallipitoisuuksien keskiarvot 
ja -hajonnat sekä minimi- ja maksimiarvot (µg 1-1). 
Metalli Menetelmä 
n 
Vähä-Melkutin 
x 	s 	min max n 
Karjaanjoki 
x 	s 	min max 
As Suora 8 0,11 0,07 <0,1 0,23 8 0,43 0,03 0,38 0,47 
Hydro-Bios 8 0,14 0,07 <0,1 0,25 8 0,35 0,05 0,26 0,40 
Ruttner 8 0,20 0,04 0,15 0,27 8 0,34 0,15 0,11 0,54 
Tef.Ruttner 8 0,13 0,07 <0,1 0,25 8 0,29 0,09 0,19 0,40 
Vanhatalo 7 0,11 0,04 <0,1 0,17 8 0,28 0,05 0,23 0,36 
Cd Suora 8 0,01 0,02 <0,01 0,04 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 
Hydro-Bios 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 
Ruttner 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 
Tef.Ruttner 8 0,01 0,01 <0,01 0,03 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 
Vanhatalo 8 <0,01 0,01 <0,01 0,02 8 <0,01 0 <0,01 <0,01 
Cr Suora 8 <1 0 <1 <1 8 <1 0 <1 <1 
Hydro-Bios 8 <1 0 <1 <1 8 <1 0 <1 <1 
Ruttner 8 <1 0 <1 <1 8 <1 0 <1 <1 
Tef.Ruttner 8 <1 0 <1 <1 8 <1 0 <1 <l 
Vanhatalo 8 <1 0 <1 <1 8 <1 0 <1 <1 
Cu Suora 8 <0,1 0,06 <0,1 0,20 8 2,07 0,06 1,98 2,15 
Hydro-Bios 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 8 2,05 0,16 1,88 2,29 
Ruttner 8 1,32 0,83 0,20 2,40 8 3,88 0,95 3,05 5,47 
Tef.Ruttner 8 3,48 3,53 <0,1 8,10 8 2,91 0,55 2,35 3,71 
Vanhatalo 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 8 2,01 0,11 1,88 2,19 
Pb Suora 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 8 <0,1 0 <0,1 <0.1 
Hydro-Bios 8 <0,1 0,03 <0,1 0,13 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 
Ruttner 8 0,11 0,05 <0,1 0,19 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 
Tef.Ruttner 8 0,15 0,05 <0,1 0,19 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 
Vanhatalo 8 0,14 0,05 <0,1 0,23 8 <0,1 0 <0,1 <0,1 
Zn Suora 8 4,8 1,8 1 6 8 4,6 0,9 4 6 
Hydro-Bios 8 7,3 1,8 4 10 8 4,0 0,8 3 5 
Ruttner 8 10,3 1,9 7 13 8 4,4 1,7 3 7 
Tef.Ruttner 8 42,0 28,6 14 70 8 6,4 2,9 3 10 
Vanhatalo 8 6,9 1,4 5 9 8 4,0 2,5 2 8 
LIITE 4 
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RASKASMETALLINÄYTTEEN OTTO 
Raskasmetallinäytteet otetaan suoraan 100 ml:n näytepulloi-
hin n. 20 cm syvyydeltä. Näytteenotossa ja käsittelyssä 
tulee huolehtia seuraavista seikoista: 
Näytepulloina käytetään erityisesti tähän tutkimukseen 
varattuja muovipulloja (esim. HDPE Nalgene), jotka tutki-
muslaboratorio lähettää piireille pestyinä (standardi 
SFS 5503)  kahteen päällekkäiseen muovipussiin pakattuna 
(esim. Minigrip).  Näytteitä ei saa ottaa muihin pulloi-
hin. 
- Pullojen kuljetus tapahtuu aina asianmukaisesti (10 % 
HNO3 ) puhdistetussa kannellisessa muovilaatikossa, jota 
ei käytetä muissa tutkimuksissa. 
- Näytepulloja ja sisempää muovipussia saa käsitellä vain 
uusilla kertakäyttöisillä muovihansikkailla,  jotka eivät 
sisällä talkkia. 
- Raskasmetallinäyte otetaan kahtena rinnakkaisena näyttee-
nä mieluiten veneen keulasta vastavirtaan n. 20 cm sy-
vyydeltä.  Muovipussit poistetaan ja pullo avataan vain 
näytteenottohetken ajaksi. Pintakalvosta aiheutuvaa kon-
taminaatiota tulee välttää. Näytteen voi ottaa myös ran-
nalta, mikäli veden syvyys on vähintään 1 m ja veden vir-
taus on selvästi havaittavissa. 
- Jos tarvitaan näytteenotinta,  tulee sen olla standardin 
SFS 5503 mukainen ja saman standardin ohjeen mukaan pes-
ty. Noutimen kuljetus tapahtuu kertakäyttöiseen muovipus-
siin pakattuna (esim. auton takapenkillä). 
- Näytettä ei saa ottaa maantiesillan alta tai sen välittö-
mästä läheisyydestä eikä alavirran puolelta. 
Talvella jäältä suoritettava näytteenotto on tehtävä v± 
noon poratusta kairanreiästä. Näytepullo, joka on tei-
pattu n. 1,5 m mittaiseen HNO3 :lla puhdistettuun muovi-
putkeen, työnnetään kairanreiästä n. 20 cm jään alapuo-
lelle. Ennen näytteenottoa poistetaan jääsohjo avannosta 
typpihapolla pestyllä muovikauhalla. 
Pulloja ei muovipusseissakaan saa säilyttää muualla 
kuin niille varatussa laatikossa. 
- Piirin laboratoriossa ulompi muovipussi poistetaan ja 
näytteisiin lisätään 0,5 ml väkevää, erityispuhdasta 
HNO3 :a vain tähän tarkoitukseen varatulla annostelijal-
la.  Pullon ja sisemmän pussin käsittely tapahtuu uusin 
kertakäyttöhansikkain erillään muiden näytteiden käsitte-
lystä. 
- Näytteenottotiedot (aika, paikka, syvyys, piiri, ottaja, 
lisätiedot) merkitään sisempään muovipussiin. 
- Näytteet pakataan muovilaatikoihin ja lähetetään ana-
lysointilaboratorioon mahdollisimman pian. 
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